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多壁碳纳米管负载铂的甲苯加氢脱芳催化剂
周 敏 , 林国栋, 张鸿斌
(厦门大学化学化工学院固体表面物理化学国家重点实验室, 福建厦门 361005)
摘要: 以多壁碳纳米管( CNTs)为载体制备了负载型 Pt 催化剂 Pt/ CNTs 并将其用于催化甲苯加氢脱芳 ( HDA)反应. 结果表
明,在 1 0% Pt/ CNTs 催化剂上, 在0 4 MPa, 373 K , PhCH3/ H2 摩尔比= 6/ 94和 GHSV= 120 L/ ( h g)的反应条件下, 甲苯转
化率可达 100% , 比反应速率为 0 052 3 mmol/ ( s m2) , 分别是 Al2O 3 和 AC 负载各自最佳 Pt 负载量催化剂 1 4% Pt/
Al2O3 和 2 4% Pt/ AC 上相应值的 1 17 和 1 18倍. 甲苯加氢产物全部为甲基环己烷,其他可能的加氢产物均在气相色谱检
测限以下. 催化剂的表征研究揭示, 用 CNTs代替 Al2O 3或 AC 作为载体并不会引起所负载 Pt 催化剂上甲苯HDA 反应的表
观活化能发生明显变化. 与 Al2O3 或AC 负载的相应催化剂相比,一方面, CNTs 负载的 Pt催化剂易于在较低温度下还原活
化,并且其工作态催化剂表面催化活性 Pt物种( Pt0)所占表面 Pt摩尔分率有所提高; 另一方面, CNTs负载的 Pt 催化剂对H2
具有较高的吸附/活化和储存能力. 这些促进效应对催化剂 HDA活性的提高都有重要贡献.
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Pt Catalyst Supported on Multiwalled Carbon Nanotubes for
Hydrogenation Dearomatization of Toluene
ZHOU Min, LIN Guodong, ZHANG Hongbin*
( State K ey L aboratory of Phy sical Chemistr y of Solid Sur f aces , College of Chemistry and Chemical Engineer ing ,
Xiamen Univer sity , Xiamen 361005 , Fuj ian , China)
Abstract: Using home made mult iw alled carbon nanotubes ( CNTs) as the support , the Pt / CNTs catalyst was
prepared by an incipient w etness method. Performance of the catalyst for hydrogenat ion dearomatizat ion ( HDA)
of toluene w as evaluated and compared w ith the reference catalysts supported on Al2O3 and activated carbon
(AC) . Over the 1 0% Pt/ CNTs catalyst under the react ion conditions of 0 4 M Pa, 373 K, PhCH3/ H2= 6/ 94
( mol/ mol) and GHSV= 120 L/ ( h g) , the observed conversion of toluene HDA reached 100%, and the corre
sponding specific reaction rate w as 0 052 3 mmol/ ( s m
2
) . This value was 1 17 and 1 18 times that of the
1 4% Pt/ Al2O3 and 2 4%Pt/ AC catalysts w ith the respective opt imal Pt loading, respectively. It w as experi
mentally found that using CNTs in place of Al2O3 or AC as the support of the catalyst did not cause a signif i
cant change in the apparent act ivation energ y for the toluene HDA react ion but led to a slight increase in concen
trat ion of catalyt ically active Pt species ( P t0) at the surface of the funct ioning catalyst . In addition, the Pt/
CNTs catalyst could reversibly adsorb a g reater amount of hydrogen under atmospheric pressure at temperatures
from room temperature to 573 K. This unique feature w ould help to g enerate a m icroenvironment w ith higher
stationary state concentration of active hydrogen adspecies at the surface of the funct ioning catalyst. T hese ef
fects favored the toluene HDA reaction.
Key words: mult iw alled carbon nanotube; plat inum; supported catalyst ; toluene; hydrogenat ion dearomatiza
t ion
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. 现有采用 CoM o或 NiMo、NiW硫化物基
催化剂的芳烃加氢饱和脱芳反应要求在较高温度










以 Al2O3 为载体的负载型催化剂. 研发新型的催
化剂载体及助剂以提高催化剂对芳烃加氢饱和脱芳
的低温催化活性,降低反应操作温度,是值得注意的
另一研究方向[ 4] . 多壁碳纳米管( multiw alled carbon
nanotubes, CNTs)作为一种新型碳素纳米材料, 近






墨结构的管壁、sp 2 C 构成的表面、纳米级的管腔、
优良的导电导热性能以及对H 2的强吸附能力等.
本文用自制的多壁碳纳米管作为载体制备了负
载型铂催化剂 Pt / CNTs, 考察了其对甲苯 HDA 反
应的催化活性, 并与 Al2O3 和活性炭( AC)负载的








CNTs粗产物在 363 K 温度下经浓硝酸浸渍回流处
理8 h, 更新浓硝酸液, 再次浸渍回流处理 8 h, 洗
涤后于 383 K温度下烘干备用. Al2O3 (上海化学
试剂公司市售商品)使用前经 383 K 烘干; 活性炭
(厦门化学试剂公司市售商品)使用前依次经 10%
NaOH 溶液和 50%硝酸处理, 后经去离子水洗至滤
液呈中性, 383 K 下烘干备用.
CNTs 负载的铂催化剂 (记为 w % Pt/ CNTs,
w %为 Pt的质量分数)由等容浸渍法制备. 将计量
的 H2PtCl6 6H2O(纯度 AR级, 上海化学试剂研究
所)溶解于 0 2 mol/ L 盐酸中制成溶液,将溶液缓慢
滴加于计量的 CNTs上,浸渍物在室温下陈置过夜,
后于 353 K下烘干 6 h, 冷却至室温,即得 Pt / CNTs
催化剂的氧化态前驱物,破碎后筛分出 40~ 80目试
样供活性评价用. 两种常规载体 Al2O3 和 AC
( N2 BET 比表面积分别为 217和 830 m
2/ g )负载的
参比催化剂 Pt / Al2O3 和 Pt / AC的制备方法同上.
1. 2 催化剂的活性评价
甲苯 HDA反应活性评价在固定床连续流动反
应器 气相色谱( GC)组合系统上进行, 每次催化剂
用量 50 mg . 反应前, 氧化态催化剂先在常压下经
5%H2/ N2(体积分数)混合气(流速 2 400 ml/ h)按
一定升温程序进行原位预还原 8 h, 最高还原温度
为 523 K, 之后降至反应温度,导入 6%甲苯/ H2(摩
尔分数)原料气进行反应. 反应条件为: 0 4 M Pa,
343~ 413 K, GHSV= 120 L/ ( h g) . 反应物和产物
由气相色谱仪( GC 950型,上海海欣色谱仪器有限
公司产品)的氢焰检测器( F ID)作在线分析, 色谱柱




量色散谱( SEM/ EDS)观测分别在T echnai F30型场
发射透射电镜(荷兰产)和 LEO 1530型场发射扫描
电镜 (德国产) 上进行. N2 BET 比表面积由 M i
cromerit ics Tristar 3000( Carlo Erba)型吸附仪(美国
产)测量. X射线光电子能谱( XPS)测试在VG Mul
t i Lab 2000 型能谱仪(英国产)上进行, 以 Mg K
( 300 W, h = 1 253 6 eV)为激发源, C 1s ( Eb=
284 6 eV)为内标.
氢程序升温还原( H 2 TPR)和氢程序升温脱附
( H2 T PD)测试在固定床连续流动反应器 GC( Shi
madzu GC 8A 型, 日本产) 组合系统上进行. H2
TPR所用试样为氧化态催化剂, 每次用量 50 mg.
试样先经Ar(纯度 99 99% )气流在 393 K 温度下吹
扫 0 5 h以净化其表面, 后降至室温, 用流速为 30
ml/ min的低氢还原气 5%H2/ N2 以 10 K/ min的升
温速率在 298~ 773 K 温度范围进行程序升温还原
测试. H2 组分的信号变化由在线气相色谱仪( Shi
madzu GC 8A型)的热导检测器( TCD)跟踪记录,为
排除催化剂试样还原生成的 H 2O对色谱分析的干
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扰,在反应管出口与色谱仪之间串联预置入固体碱
KOH 的吸附柱( ! 5 mm  100 mm)以吸除反应尾
气中的水分. H 2 TPD 测量所用试样由氧化态催化
剂经原位还原而得, 每次用量 200 mg . 试样先经
5%H 2/ N2 还原气(流速 2 400 ml/ h)在 523 K 温度
下还原8 h, 后降至设定温度( 373 K) , 导入高纯H2
气流(纯度 99 999%, 流速 40 ml/ min)吸附1 h, 接
着在H 2气流中降至室温,继续吸附 4 h, 后切换为
载气Ar(纯度 99 99% )进行吹扫,直至气相色谱仪
工作基线平稳, 开始以 10 K/ min的升温速率在 298
~ 873 K 温度范围进行程序升温脱附测量. 脱附尾
气由气相色谱仪 T CD进行在线分析.
催化剂试样的 CO 吸附实验在 M icromeritics
ASAP 2010型微孔分析仪(美国产)上进行, 由所测
得的 CO 化学吸附量计算金属 Pt 的分散度和表面
积[ 8] . 将 1 0 g 待测催化剂试样置入该仪器样品管
中,导入高纯He气以吹洗实验系统, 接着抽真空 10
min, 后导入低氢还原气 5%H 2/ N2, 按一定升温程
序进行原位 H2 还原处理, 接着在还原温度下抽真
空1 h, 降至室温继续抽真空 1 h, 然后导入高纯
CO气,按该仪器所规范的 CO吸附操作程序进行测
试. 基底测试结果显示,在上述实验条件下,三种载
体( CNTs, AC和 Al2O3)对 CO的化学吸附量均为
0, 表明在相应负载型 Pt 催化剂上测得的 CO 化学
图 1 不同铂负载量的 Pt/ CNTs催化剂上甲苯
加氢脱芳的反应活性
Fig 1 Reactivity of toluene hydrogenat ion dearomatizat ion ( HDA)
over the Pt / CNT s catalyst as a funct ion of Pt loading
( React ion conditions: 0 4 MPa, 373 K, PhCH3/H 2= 6/ 94




图 1给出了不同 Pt 负载量的 CNTs负载 Pt 催
化剂上甲苯的 HDA 反应活性的评价结果. 在 353
~ 403 K 温度范围, 纯 CNTs载体对甲苯HDA反应
几乎无催化活性. 从图 1可以看出,随着 Pt负载量
逐步增加,甲苯的转化率逐步上升,并当 Pt 负载量





同条件下考察了两种常规载体 Al2O3 和 AC 负载
的 Pt 催化剂上甲苯的 HDA 反应活性, 并与 CNTs
负载的 Pt催化剂进行了比较. 结果(见图 2)表明,
载体对催化剂的活性影响显著, 在 373 K 下, 同为
1 0% Pt 负载量的催化剂, CNTs负载体系上甲苯
图 2 不同载体负载的 Pt催化剂上甲苯加氢脱芳的反应活性
Fig 2 React ivity of toluene HDA over Pt catalyst s supported
on CNTs, Al2O3, or AC
( React ion conditions are the same as in Fig 1 except
the react ion temperature. )
的转化率达 100% , 而 Al2O3 和AC负载的催化剂
上甲苯的转化率分别只有 56%和 79%.
鉴于不同载体的比表面积有别, 对 Al2O3 和
AC上 Pt 的负载量进行了优化. 结果表明, 在
Al2O3 和 AC 上 Pt 的最佳负载量分别为 1 4%和
2 4%. 在 1 4%Pt/ Al2O3 和 2 4% Pt/ AC催化剂
上,在上述 373 K的反应条件下得到的甲苯转化率
分别达 94%和 100%. 值得指出的是, 同为碳素载
体的 AC和 CNTs, 欲使所负载的 Pt催化剂达到彼
此相当的活性水平(例如在 373 K 下甲苯的转化率
同为 100% ) , AC载体上所需负载的 Pt 量是 CNTs
上的 2 4倍.
为了比较不同载体负载的 Pt催化剂上单位金
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属 Pt表面的催化效率, 采用比反应速率即单位面积
金属 Pt表面上甲苯的 HDA 反应速率作为参照指
标. 由表 1 可见, 在上述 373 K 的反应条件下,
1 0%Pt/ CNTs催化剂上甲苯 HDA 的比反应速率
达 0 052 3 mmol/ ( s m 2) , 分别是 1 4% Pt/ Al2O3
和2 4% Pt/ AC 催化剂上相应值(分别为 0 044 6
和 0 044 4 mmol/ ( s m
2
) )的 1 17和 1 18倍. 基于
两种常规载体负载的催化剂 1 4% Pt/ Al2O3 和
2 4% Pt/AC 上甲苯 HDA 的比反应速率既低且又
彼此接近的实验结果,似可推断 Al2O3 和AC主要
扮演着!载体∀的角色,而 CNTs则同时起着!载体∀
和!促进剂∀的双重作用. 不同载体负载的 Pt 催化
剂(还原态)的比表面积、Pt分散度、金属 Pt表面积
及甲苯加氢脱芳的比反应速率示于表 1.
表 1 不同载体负载的Pt 催化剂的织构性质及比反应速率
Table 1 Textural propert ies and specific reaction rate of the Pt










(m mol/ ( s m2) )
1. 0% Pt/ CNTs 115 69. 0 1. 704 0. 0523
1. 4% Pt/ Al2O 3 187 54. 4 1. 880 0. 0446
2. 4% Pt / AC 744 34. 0 2. 013 0. 0444
* Defined as the react ion rate of toluene HDA on metallic Pt
surface of unit area.
React ion condit ions are the sam e as in Fig 1.
图 3 给出不同载体负载的 Pt 催化剂上甲苯
HDA 反应的表观活化能( E a)的测试结果. 在 1 0%
Pt/CNT s 催化剂上甲苯 HDA 的 Ea 为 40 4 kJ/
mol, 与 Al2O3和 AC 负载的参比催化剂 1 4%Pt/
Al2O3 和 2 4% Pt/ AC 上的相应值(分别为 45 4
和47 0 kJ/ mol)相当接近. 这表明用 CNTs代替常
规载体 Al2O3或 AC并不会引起所负载 Pt 催化剂
上甲苯HDA反应的表观活化能发生明显变化.
图 3 不同载体负载的 Pt催化剂上甲苯加氢脱芳
反应的表观活化能
Fig 3 Arrhenius plots of the toluen e HDA react ion over the Pt
catalyst s supported on dif ferent supports
( 1) 1 0% Pt/ CNTs, ( 2) 1 4%Pt / Al2O3, ( 3) 2 4% Pt/ AC
( React ion conditions: 0 4 MPa, 353~ 393 K, PhCH3/H2=
6/ 94 ( mol/ mol ) , GHSV= 600 L/ ( h g) . )
2. 2 碳纳米管负载的 Pt催化剂的表征
2. 2. 1 TEM和 SEM/ EDS表征
很显然, CNTs负载的 Pt 催化剂上甲苯 HDA
高的转化活性与作为载体的 CNTs的结构和性质密
切相关. 本文所用 CNTs为一类多壁碳纳米管[ 7] .
多种谱学方法联合表征证实,该类 CNTs 系由具有
类石墨片状结构的锥形片沿中空的管轴一层层叠合
而成, 管壁纵截面呈所谓! 鱼骨形∀ [ 9] , 其外管径在
15~ 45 nm 范围,内管径 3~ 5 nm, 比表面积约 135
m2/ g. 在纯化的 CNT s产物中碳含量#99% , 石墨
状碳含量> 90% . H2 T PH (程序升温加氢)测试结
果显示, 该类石墨状碳与高纯 H2 气发生加氢反应
的温度#773 K [ 10] , 表明这类 CNTs在通常 HDA
的反应条件下对 H2是稳定的.
图 4示出了1 0% Pt/ CNTs的TEM 和 SEM 照
片及 EDS 谱. Pt金属颗粒十分细小(粒径 ∃ 4 nm)
并高度分散在 CNTs内外表面. SEM/ EDS 分析进
一步证实, C 是该催化剂试样表面最主要的元素,
占表面总元素组成(原子分数)的 90 64% (质量分
数为 87 08%) ; 其次是 O, 占 9 29% (可能缘于
CNT s载体经浓硝酸的表面预氧化/羧基化处理,质
量分数为 11 89%) ; 而金属 Pt 仅占 0 07% (质量
分数为 1 03% , 与该催化剂制备时的投料量相一
致) .
2. 2. 2 H2 TPR表征
催化剂的 H2 TPR测量能为氧化态催化剂的可
还原性提供有用信息. 图 5给出了三种载体负载相
同 Pt 负载量的氧化态催化剂的H 2 TPR谱. H2 对
1 0%Pt/ CNTs 的还原从 415 K 开始, 主还原峰出
现在 498 K, 该峰可归属于 Pt n+ 物种连续多步氢还
原的贡献. AC负载体系的 H2 还原主峰略微后移至
~ 506 K, 但整个还原峰的面积强度(对应于一定的
耗氢量)只及 CNTs负载体系的 78%. 对于 Al2O3
负载的体系, H2 的还原延后至~ 448 K 才缓慢开
始,主还原峰出现在 531 K, 比 CNTs负载的体系高
33 K, 该峰的面积强度是 CNTs负载体系的 62%.
高的耗 H2 量意味着 Pt负载量同为 1 0%时被担载
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图 4 CNTs负载的 Pt催化剂的 TEM和 SEM 照片
及电子能量色散谱
Fig 4 TEM ( a) and SEM ( b) images and energy dispersive
spect rum ( EDS ) ( c) of 1 0% Pt / CNT s catalyst
图 5 不同载体负载的Pt 催化剂的H2 TPR谱
Fig 5 H2 TPR prof iles of catalyst s 1 0% Pt/ CNTs ( 1) ,
1 0% Pt /AC ( 2) , and 1 0% Pt / Al2O3 ( 3)
的 Pt 组分中可还原至较低价态的 Pt n+ 物种所占份
额较高. 根据耗H 2 量的多寡并参照主还原峰温度
的高低, 不难判断这些试样的可还原性高低顺序为
1 0% Pt/ CNTs> 1 0% Pt/ AC> 1 0% Pt/ Al2O3.
这一顺序与这些催化剂上甲苯HDA 反应活性的高
低顺序(见图 2)相一致.
图 6 甲苯加氢脱芳反应后催化剂的 Pt 4f XPS谱
Fig 6 Pt 4f XPS spectra of th e tested catalysts 1 0% Pt / CNTs
( a) and 1 0% Pt / AC ( b)
2. 2. 3 XPS表征
图 6示出了两种碳素载体 CNTs和 AC 负载的
Pt催化剂的 Pt 4f XPS 谱, 它们的谱峰位置、峰形
及相对面积强度略有差别. 参照文献[ 11~ 13]并利
用相关计算机软件对所测得的 Pt 4f XPS谱进行了
分析拟合, 结果 (见图 6 和表 2) 表明, 在工作态
1 0%Pt/ CNT s和 1 0% Pt/ AC 催化剂的表面共存
着混合价态的 Pt n+ 物种, 主体量为 Pt 0, 其次是
Pt 2+ , 而 Pt 4+ 的相对含量甚低; 相比较而言, 在
1 0%Pt/ CNTs催化剂表面的总 Pt 量中, P t
0
物种
所占摩尔分数达 97 3% , 是 1 0% Pt/ AC 上的




)数量的提高. 这与上文 H 2 TPR
的表征结果相一致, 也是导致两种碳素载体 CNTs
和 AC 负载的 Pt催化剂上甲苯 HDA 反应的比活性
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(单位质量 Pt 上的甲苯转化率)有明显差别的一个
重要原因. 这一结果为文献上普遍认同的 Pt0 是甲
苯HDA 的催化活性物种的观点增添了新的证据.
以 Al2O3为载体的催化剂上,由于 Pt 4f XPS 信
号与来自载体的 Al 2p XPS信号相重叠,兼之 Pt 含
量较低,其谱图难以辨识,故而未示出.
表 2 甲苯加氢脱芳反应后催化剂表面不同价态 Pt物种的
结合能及相对含量
T able 2 XPS binding energies and relative contents ( mole f ract ion)
of the Pt n+ species at the surface of tested catalyst s
Catalyst
E b( Pt 4 f 7/2) / eV
Pt0 Pt 2+ Pt4+
Relat ive content ( % )
Pt 0 Pt 2+ Pt 4+
1. 0% Pt/ CNTs 71. 0 73. 6 75. 5 97. 3 1. 3 1. 3
1. 0% Pt /AC 71. 0 73. 6 75. 5 86. 8 8. 1 5. 1
2. 2. 4 H2 TPD表征
Ishikawa等[ 14]曾报道石墨化的碳黑表面能够
快速交换/平衡 H2/ D2 混合物. 周振华等
[ 15]
的 H 2
T PD结果显示, H 2 在 CNTs上的吸附在常温常压
下就能发生. 绝大部分 ( ~ 99% ) H2 在 CNTs 上的
吸附是可逆的, 在低于 723 K 的温度下, H2/ CNTs
吸附体系的脱附产物几乎全部为 H2 气, 而 773 K
以上高温下的脱附产物不仅含有 H2, 也含有 CH4,
C2H 4和 C2H2 等 C1 和 C2 烃(源于强化学吸附氢与
CNTs的加氢反应) , 暗示 H2 在 CNTs上的吸附兼
有非解离和解离两种吸附态. 这从随后 Zhang
等[ 16]对 H2/ CNT s吸附体系的 Raman 表征研究也
获得了佐证.
图 7 不同载体负载的 Pt催化剂的 H2 TPD谱
Fig 7 H2 TPD prof iles of catalyst s
( 1) 1 0% Pt / CNTs, ( 2) 2 4% Pt/ AC, ( 3) 1 0% Pt / AC,
( 4) 1 4% Pt / Al2O 3, ( 5) 1 0% Pt/ Al2O 3
图 7示出了不同载体负载的 Pt 催化剂的 H 2
T PD谱. 在 CNTs负载的催化剂上观测到一个低温
峰(峰 %)和一个高温峰(峰&) . 低温峰源于弱吸附
氢物种(很可能为分子态吸附氢)的脱附, 高温峰可
归属于强吸附氢物种(多半为解离化学吸附氢)的脱
附. 不论是低温峰区( 323~ 593 K)抑或高温峰区
( 593~ 873 K) , CNT s负载的 Pt催化剂的H 2 脱附
峰面积强度均明显高于 AC 和 Al2O3负载的 Pt 催
化剂. 考虑到在 773 K 以上温度区域, 碳素载体负
载催化剂的脱附产物不仅含有H 2, 也可能含有 C1
和C2烃
[ 15] , 遂选择在 323~ 723 K 温度范围对这
些H2 TPD谱峰的相对面积强度进行估算和比较.
结果表明, 5 种催化剂 1 0% Pt/ CNTs, 2 4% Pt/
AC, 1 0% Pt/ AC, 1 4% Pt/ Al2O3 和 1 0% Pt/




察的三种载体负载的 Pt 催化剂中, 无论是相对于
Al2O3和 AC负载相同量 Pt 的催化剂, 抑或各自
最佳 Pt负载量的催化剂, CNTs负载催化剂 1 0%
Pt/ CNTs对甲苯 HDA 反应具有最高的催化活性.
然而,对比实验结果也同时表明, 用 CNTs代替常规




另一方面, H 2 TPR 和 XPS 的结果显示, 与
Al2O3 和 AC负载的对应体系相比, CNTs负载的
Pt 催化剂更易于在较低温度下被还原, 工作态催化




发不能合理解释在总表面 Pt 量中 Pt 0 物种的摩尔
分数只增加 12%(见表 2, 1 0% Pt/ CNTs 对 1 0%
Pt/AC) ,而甲苯 HDA 转化率增幅可达 26% (见图
2, 100% 对 79% , 在 373 K)的实验结果,更无法解
释 CNT s负载的 Pt催化剂上甲苯 HDA的比反应速
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CNTs高的机械强度、类石墨结构的管壁、纳米级的
管腔和 sp 2 C构成的表面之外, 其优良的电子传递
性能、对 H2 的强吸附活化能力以及对吸附氢在催
化剂上溢流可能产生的促进作用,也明显优于一些





至 Pt0 催化活性位, 从而有助于提高甲苯加氢脱芳
的反应速率. 这同此前报道的 CNTs负载或促进的
Cu ZnO Al2O3 催化剂上 CO/ CO2 加氢制甲醇
[ 17, 18]
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